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(54) Vulkanisierbare Kautschukmlschung und Relfen auf Basis derselben 

(57) Die Erfindung betrifft mit Schwefel vulkanisier- 
bare. keine aromatischen ProzessCle enthaltende Kau- 
tschukmlschung umtassend 

- wenlgstens ein Elastomer-Copolymers eines konju- 
gierten Diens und einer aromatischen Vinyh/erbin* 
dung, 

• einen FOIIstoff umfassend feinverteilte. gefdlite Kie- 
selsdure und RuO, 

• wenlgstens einen Weichmacher, 

• flQssiges Polymer und/oder Asphaltene 
geget>enenfalls wenigstens ein Dien-Elastomer als 
weiteres Polymer sowie 

- gegebenenfalts Qbliche Zusdtze 

dadurch gekennzelchnet. daB die Kautschukmlschung 
als FOIIstoff eine feinverteilte, gefdlite Kieselsdure und 
RuB im Volumenverhaitnis 1:1 bis 20:1 enthait. 
Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstel- 
lung diese Kautschukmlschung sowie gefbrmte KOrper, 
die durch VUlkanlsation daraus erhaitllch sind. 
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Beschrelbung 

Die vortlegende Erfindung betrifft eine mit Schwefel vulKanisierbare Kautschukmischung. ein Veilahren zu ihrer 

Hersteilung sowie Reifen auf Basis dieser Kautschukmischung. 
5 Es ist bekannt, die etastomeren Komponenten in einer Kautschukmischung umfassend NaturkautschuK syntheti- 

sches Polylsopren (Syrrthesekautschu)^, )Osungs- Oder emulsionspolymerisiertem Styrol-Butadien. Polybutadien-Kau- 

tschuk Oder deren Gemlsche mit Weichmachern zu strecken. 

Zu diesem Zweck wurden vorzugsweise im Handel erh&ltliche Produkte in Form eines aromatischen Petroliumraf- 

finats (aromatisches ProzessOl) eingesetzt (DE-A-10 79 316). Derartige aromatische Ole veibessern die Elastizitdt der 
70 Kautschukmischung und damit die Verarbeitibarkeit der hochviskosen Mischungszusdtze. Sie reduzieren ferner die 

Hdrte, das Modul und die Elastizitdt der Vulkanisationsprodukte. Diese Produkte hatten jedoch die nachteiHge Eigen- 

GChaft, dat3 sie. wann immer sie mit Oberf lachen anderer Objekte Qber einen Idngeren Zeitraum hinweg in Kbniakt 

kamen, in einem mehr Oder weniger gro8en Umfang braune bis schwarze Flecken hInterlleBen. die kaum zu entfernen 

waren. 

15 Die GB-A-2 239 870 schlSgt hierzu vor, in Kautschukzusammensetzungen Weichmacher einzusetzen, die ausge- 
wahit sind aus Estern (z.B. Dioctytphthalat). NaphthenOI. ParaffinOI oder deren Gemlschen sowie ferner ein flOssiges 
Polymer (z.B. flQssiges Polylsopren) und/oder ^hattene einzusetzen. 

Demrtige Kautschukmischungen welsen jedoch immer noch den Nachteil auf. da8 durch den darin enthaltenen 
RuB schwarze Markierungen durch Abrieb auf Oberf Idchen von Gegenstftnden. z.B. BOden auftreten. 

20 Daher war es eine Aufgabe der vorliegerxJen Erf indung eine vulkanisierbare Kautschukmischung zur VerfOgung zu 
stellen, deren VUikanisat den Nachteil des Auftretens der schwarzen Markierungen durch Abrieb und der dunklen Ver- 
f arbung von Oberf Idchen durch langeren Kbntakt des VUlkanisats mit diesen Oberf Idchen nicht aufweist Dabei sollten 
die ansonsten mit den bekannten Zusammensetzungen verbundenen guten physikalischen Eigenschaften. t)eisplels- 
welse eines Reifens. nIcht nachteillg beeinfluBt werden. 

25 Diese Aufgabe wurde Qberraschenderweise getOst durch eine mit Schwefel vulkanisiertwe. keine aromatische Pro^ 
zessOle enthaltende Kautschukmischung umfassend 

- wenigstens ein Elastomer-Copolymers eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinylverbindung, 

- einen FQIIstoff umfassend feinverteiltei gefdilte Kieselsdure und RuB. 
30 ' wenigstens einen Weichmacher. 

- flQssiges Polymer und/oder Asphaltene, 

- gegebenenfalls wenigstens ein DIen-Elastomer als weiteres Polymer sowie 
gegebenenlalls Qbliche Zusdtze 

dadurch gekennzeichnet. daB die Kautschukmischung als FQIIstoff eine feinverteilte, gefdlite Kieselsdure und RuB im 
Votumenverhattnis 1 :1 bis 20:1 enthdlt. 

Unter aromatischen Prozess6len versteht nnan MineralOlweichmacher. die Ober 25 G6w.-% vorzugsweise Qber 35 
Gew.-% aromatische Bestandteile, weniger als 45 Gew.-% naphthenische und weniger als 45 Gew.-% paraffinische 
Bestandteile enthalten. Ferner kann eine Klassifizierung in Oityp 101 und 102 nach ASTM D 2226 erfolgen. FOr weitere 
Einzelheiten wird auf "Kautschuk-i- Gummi**. 41 . Jahrgang, IHeft 3/88, Seiten 248-253, Dr. Alfred HQttig Verlag, Heidelberg 
verwiesen. 

Die aus dieser vulkanisierbaren Kautschukmischung durch VUlkanisation erhdltllchen Vulkanisationsprodukte wei- 
sen gegenOber den t)ekannten. vulkansierbaren Kautschukmischungen erhaltenen VUlkanisationsprodukten keinerlei 
Nachteile in ihren physikalischen Eigenschaften auf, zum Teil sind sie in Abhdngigkeit von der Morphologic der verwen- 
deten Kieselsduren soger noch deutlich verbessert. 

Die erfindungsgemaBe Kautschukmischung enthait den FQIIstoff in einer Menge von 20-150 Qew.-Teilen. vorzugs- 
weise 40-120 Gew.-Teile. bezogen auf 100 Qew.-Teile der Elastomere (Polymere). 

Besonders bevorzugt ist ein Volumenverhdttnis von feinverteitter, gefailter Kieselsaure von 1 .5: 1 bis 20:1 . besonders 
2:1 bis 20:1. 

GemdB der Erf indung kann grundsatzlich jede feinverteilte, gefaiite Kieselsdure eingesetzt werden. wie sie Qbli- 
chenveise bei der Hersteilung von Kautschukmischungen eingesetzt wird und die bei dem auf diesem Gebiet tatigen 
Fachmann als bekannt vorausgesetzt werden kann. In diesem Zusammenhang sei insbesondere auf die in der EP-A- 
0 501 227, EP-A-0 157 703 und der DE-A-2 410 014 beschriebenen Kieselsauren venviesen. 

/Mlgemein kOnnen demnach gefdlHe und feinverteilte Kieselsduren als FQIIstoff in der erf indungsgemaBen Zusanv 
mensetzung eingesetzt werden, die eine BETFiache von 40-350 m2/g, insbesondere von 100-250 m2/g. eine CTAB- 
Fiache von 50-350 nn2/g, vorzugsweise von 100-250 m^/g und einem mittleren Teilchendurchmesser von 10-150 jun, 
vorzugsweise 10-100 lun und eine DBP-Absorption 50-350 ml/100 g, vorzugsweise 150-250 mI/100 g besitzen. 

Besonders bevorzugt Ist jedoch eine Kieselsaure mit besonderer Morphologie, die erhaitlk:h ist durch Umsetzung 
von Alkaltsilikat mit Mineralsauren bei Temperaturen von 60*C bis 95''C unter Aufrechterhattung eines pH-Wertes von 
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7,5 bis 10,5 unter kontinuierlicher RQhrung, die je nach Bedarf intensiviert werden kann, und unter Einstellung eines 
Feststoffgehaltes in der Fdllungssuspension von 90 bis 120 g/l. einer anschlieBenden RQcksduerung auf pH-Werte s 
5, RItration. Trocknung und bei Bedarf einer Vermahlung und/oder Granulation. 

Diese Kiesetsduren sind dadurch gekennzeichnet, daB sie N2-0berfldchen (Areameter, Fa. StrOhlein, gerndB ISO 

5 5794/Annex D) von 35 a^lQ bis 350 m2/g, insbesondere 1 00 bis 200 m^/g, bei einem BET/CTAB-Verhaitnis von 0.8 bis 
1.2 (pH 9, genridB Jay. Janzen und Kraus in "Rubber Chemistry and Technology" 44 (1971) 1287). besitzen und gleich- 
zeltig. wie unten in der Tabelle I angegeben. je nach Oberflachenbereich ein Porenvolumen. gemessen mittets Queck- 
silberporosimetrie (DIN 66 133), Silanolgruppendichten, gemessen in Form der Sears-Zahlen (G.W. Sears, Analyt. 
Chemistry 12. 1981-83 (1956)) sowie eine mittlere AggregatgrOBe. gemessen mittels Photonenkon-elationsspektro- 

10 skopie. besHzen: 



Tabelle I 



NrOberfiache [niz/g] 


Hg-Porosimetrie [ml/g] 


Sears-Zahl V2 [ml] 


Mittlere AggregatgrOBe [nm] 


<100 


2,5-3,4 


6-12 


900- 1500 


100-150 


2,4 - 3,2 


8-15 


400 - 850 


150-200 


1.8-2,6 


10-16 


300 - 550 


>200 


1.6-2.3 


12-20 


250-520 



Die Kieselsduren sind ferner gekennzeichnet durch gute VermaNbarkeit, wiedergegeben durch die mittlere Teil- 
chengrOBe nach Malvern-Laserbeugung [D (4.3)] von s 11 )im. insbesondere s 10 ^m, gemessen nach Vermahlung 
25 auf einer Alpine-Kolloplex-PrallstiftmQhIe (Z 160) bei einer Durchsatzleislung von 6 kg/h. 

Diese Vermahlbarkeit kann charaklerisiert werden u.a. durch die Energie. die benOtigt wird, um eine bestimmte 
Teilchenfelnheit zu erzielen oder umgekehrt durch die Teilchenfeinheit, die sich einstellt, wenn ein IVlahlaggregat bei 
gleicher Leistung und gleichem Produktdurchsatz betrieben wird. Letztere ist der Einfachheit wegen die Methode der 
Wahl. Ais MQhIentyp wird eine Alpine-Kblloplex-PrallstiftmQhIe (Z 160) eingesetzt und bei einem konstanten Produkt- 
30 durchsatz von 6 kg/h betrieben. 

Zur Charakterisierung der Teilchenfeinheit wird der mittlere, volumengewichtete Teilchendurchmesser MTG [D(4.3)] 
aus der Messung mittels Laserbeugung gewdhlt (Fa. Malvern Instruments, Modell 2600c). FOr weitere Einzelherten zu 
dieser Kieselsdure mit der besonderen Morphologie wird auf die DE-A-4 334 201 verwiesen. 

Im Gegensatz zu RuB Ist die Oberf Idche von feinverteilter. gefdilter Kieselsdure gegenOber Kautschuk Inaktiv. Aus 
35 diesem Grund ist es notwendig ab einem Anteil von mehr ais 20 Gew.-Teilen Kieselsdure. die Kieselsdure mit einem 
Silankupplungsmittel zu behandein, um die Bindung zwischen der Kleselsdure-Oberfiache mit dem Kautschuk sicher- 
zustellen. Diese Behandlung der Kieselsdure mit dem Silanlojpplungsmittel kann wdhrend des Mischens des Kau- 
tschuks Oder Kautschuk-Gemisches mit der Kieselsdure erfblgen oder vor dem Mischen mit dem Kautschuk im Sinne 
einer Vorbehandlung. 

40 Die Oberf lachen der vorgenannten Kleselsduren, einschlieBlich der Kieselsduren mH der besonderen Morphologie, 
kOnnen zusdtzlich mit Sllankupplungsmittein (Organosilanen) der nachfolgenden Formein I bis 111 

IRn^-{R0)3.n SKAlk)^ - (Ar)plq[B] (I). 

45 

RnMR0)3.„Si-(AIkyl) (II), 

Oder 

so 

RnMR0)3.nSi-(AlkenyD (III). 

modif iziert werden. in denen bedeuten 

55 B: -SCN. -SH, -CI. -NH2 (wenn q = 1) oder -Sx (wenn q - 2), 

R und Ri : eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. den Phenylrest. wobei alle Reste R und P^ Jewells die 
glelche oder eine verschiedene Bedeutung haben kOnnen, 
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R: eine CrCrAlkyl. CrC4-Alkoxygruppe, 

n: 0,1 Oder 2, 

5 Alk: einen zweiwertigen geraden Oder verzweigten KbhlenwaseerstoHrest mit 1 bis 6 Kbhlenstoff atomen, 

m: Ooderl. 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen, be/orzugt 6 C-Atome, 

TO 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe. daB p und n nicht glelchzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8* 

15 Alkyt: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesdttigten t^hlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

Atkenyt: einen einwertigen geraden Oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

20 

Im Zusammenhang mit den Organosilanen, deren Herstellung und deren Kombinatlon mit Kieselsauren wird ferner 
auf die nachfblgende Literatur venviesen: 

S. Wolff "Reinforcing and Vulcanization Effects of Silane Si 69 In Silica-Filled Compounds". Kautschuk-i- Gummi, Kunst- 
stoffe4. 280-284(1981); 

25 S. Wofff "Silanes in Tire Compounding After Ten Years - Review", Vortrag gehalten aniaBIich des Third Annual Meeting 
and Conference on Tire Science and Technology, The Tire Sodety, 28.-29. Mflrz 1984, Akron. Ohio, USA; 
S. Wolff "Optimization of Silane-Silica OTR Compounds. Part 1 : Variations of Mixing Temperature and Time During the 
Modification of Silica with Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfide", Rubber Chem. TechnoL. 55, 967*989 (1982); 
8. Wolff, R. Panenka " Present Possibilities to Reduce Heat Generation of Tire Compounds", Vortrag gehalten aniaOlich 

30 der International Rubber Conference IRC*85 in Kyoto. Japan; S. Wolff. R. Panenka. E.H. Tan "Reduction of Heat Gene- 
ration in Truck Tire Tread and Subtread Compounds". Vortrag gehalten aniaBIich der International Conference on Rub- 
bers and Rubber-like Materials. Jamshedpur. Indlen. 6.-8. November 1986; 

S. Wolff "The Influence of Fillers on Rolling Resistance", Vortrag gehalten aniaBIich einer Tagung der Rubber Division, 
American Chemical Society, New YorWNJ, USA. 8.11, April 1986. 

35 Die erf indungsgemSB fOr die Vort}ehandlung der Kieselsduren eingesetzten SilankLqpplungsmtttel sind dem Fach- 
mann aus dem weiteren Stand der Technik, insbesondere aus der EP-A-0 447 066, der DE-A-2 062 883 Oder der DE- 
A-2 457 446 bekannt. Bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Silankupplungsmittel sind insbesondere 
solche Silane, die wenigstens eine Alkoxylgnppe im MolekQI besitzen. Diese Silane sind ausgewdhit aus Bis(3-triethoxy- 
silyIpropyI)tetrasulfid, Bis(2-triethoxysilylethyl)tetrasulfid, Bis(3-trimethoxysilylpropyOtetrasulfid, Bis(2-trimethQxysilyfe- 

40 thyl)tetrasulfid, 2-MercaptoethyltriethaxysiIan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 2-Mercaptoethyltrimethoxysilan, 2* 
Mercaptoethyltriethaxysilan, 3-NrtroprQpy1trimethoxysilan. 3-Nitropropyltriethoxysilan, S-Chloroprcpyltrimethoxysilan, 3- 
Chloropropyltriethoxysilan, 2-Chloro6thyltrimethoxysilan. 2-Chloroethyltriethoxysilan. 3-Trimethoxysily1propyl-N,N- 
dlmethylthiocarbamoyttetrasulfid. 3-Triethoxy5ilytpropyt-N.N-dimethylthiocart)amoyttetrasulfkl. 2-Trlethoxysily1-N.N- 
dimethyithiocarbanx>yltetrasuIfid, 3-Trimethoxysilylpropybenzothiazoltetrasulfid, 3-Triethoxy5ilylpropyIbenzothia- 

45 zoltetrasulfid. 3-Triethoxysilylpropytmethacrylatnriono8utfid. 3-TrimethoKysily!propylmethacrylatmonosulfkJ. Darunter 
sind Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfid und 3-Trimethoxy8ilytpropylbenzothiazoltetrasulfkJ bevorzugt. Des weiteren 
kOnnen Bis(3-diethoxymethylsiiyipropyQtetrasulfid. 3-Mercaptopropyldimethoxymethylsilan. 3-Nitropropyldimethoxyme- 
thylsilan, 3-Chloropropyldimethoxymethylsilan. Dimethoxymethylsilylpropyl-N,N-dimethylthiocart}amoyttetFasuffid. 
Dimethoxymethylsilytpropylbenzothiazoltetrasutfid. 3-Thiocyanatopropyltriethoxysilan, 3-Thiocyanatopropyltrlmethoxy- 

50 silan, Trimethoxyvinylsilan. Triethoxyvinylsilan als Silankupplungsmittel eingesetzt werden. 

Das Silankupplungsmittel wird in einer Menge von 0,2-30 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 0,5-15 Gew.-Teilen, bezo- 
gen auf 100 Gew.-Teile der Kieselsdure eingesetzt Die Reaktion zwischen der Kieselsdure und dem Silankuppiungs^ 
mittet kann wahrend der Herstellung der Mischung (in situ) Oder, alternativ hierzu, auBerhalb durchgefOhrt werden. 
Letzteres fOhrt zu einer voitehandelten (vormodif izierten) Kieselsdure, die als solche der Mischung zugesetzt werden 

55 kann. 

GemdB der Erfindung kann grundsdtzlich jeder als Fullstoff geeignete RuB eingesetzt werden. Bevorzugt ist jedoch 
ein RuB. der eine Dibutylphthalat-Absorption (DBPA-Zahl) von 30 bis 180 cm3/100 g (ASTM D 2414). eine lodzahl von 
10 bis 250 g/kg (ASTM D 1510) sowie eine CTAB-Zahl von 5 bis 150 m?/g (ASTM D 3765) besitzt. 
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Besonders bevorzugt ist jedoch ein Ru6 besonderer Morphologia Dteser RuB besitzt einen mittleren Teilchendurch- 
messer von weniger als 1 8 nm (ASTM D 3849-89) und eine EMOberf lache (Electron Miaoscope Image Analysis, ASTM 
D 3849-89) von wenigstens 135 m^/g. Solche RuBe besonderer Morphologie stnd Im Stand der Technik bekannt und 
als Handelsprodukt unter der Bezeichnung N 121 (mittierer Teilchendurchmesser 18,8 nm, EMOberfiache 131 m2/g). 
5 N 1 10 (mittierer Teilchendurchmesser 1 7,8 nm, EM-Oberf lache 137 nt2/g), HV-3396 (mittierer Teilchendurchmesser 1 5.4 
nm. EM-Oberfiache 1 65 m^/g) erhditlich. Derartige RuBe besitzen ferner eine Stickstoffbberf Idche (N2SA) von Qber 120 
m2/g, vorzugswelse Cber 125 nm und besonders bevorzugt von Qber m^g. 

FOr ndhere Einzelheiten wird verwiesen aut C.R. Herd et al. in "Morphology of Carbon Black Aggregates: Fractal 
versus Eudidean Geometry". Paper Nr. 38, vorgetragen auf dem Meeting of the Rubber Division, American Chemical 
10 Society. Toronto, Ontario, Canada, 21 .-24. Mai 1991. 

Das erfindungsgemdB eingesetzte konjugierte Dien ist ausgewdhlt aus 1,3-Butadten. Isopren. 2.3-Dimethyl-1.3- 
butadien, Chloropren, 1.3*Pentadien. Hexadien Oder Qemischen davon. 

Die erf indungsgemdB eingesetzte aromatische Vinylverbindung ist ausgewdhlt aus Styrol, a-Methylstyrol, p-Methyl- 
styrol, o-Methylstyrol, p-Butyistyrol, Vinylnaphthalin Oder Gemischen davon. 
15 Das molare Verhattnis von konjugiertem Dien zur aromatischen Vinylverbindung betrdgt 98:2 bis 40:60, vorzugs- 
weise 95:5 bis 55:45. 

Besonders bevorzugt ist es, Copolymers f Or die Kautschukmischung einzusetzen. diedurch LOsungspdymerisatlon 
.Oder Emulsionspolymerisation des konjugierten Diens mit der aromatischen Vinylverbindung In einem geeigneten 
LOsungsmittel erhalten werden. Geeignete LOsungsmittel fOr die LOsungspolymerisation sind insbesondere Pentan, 
20 Hexan. Cyclohexan, Heptan oder deren Gemische sowie Benzol, Xylol, Toluol Oder deren Gemische sowie Tetrahydro- 
furan, Diethylether oder deren Gemische oder Gemische der genannten Kbhienwasserstoffe mit den genannten aro- 
matischen Kbhienwasserstoffen. 

GemdB der vorliegenden Erf indung kann die Kautschukmischung ein Copolymer von einem Dien und einer aroma- 
tischen Vinylverbindung, aber auch ein Gemisch von wenigstens zwei unterschiedlichen Copolymeren eines Diens und 
25 einer aromatischen Vinylverbindung enthalten. Das Dien und die aromatische Vinylverbindung der verschiedenen Cop- 
olymere sind jeweils unabhangig voneinander aus den oben angefOhrten Verbindungen fOr das konjugierte Dien und 
die aromatische Vinylverbindung ausgewahlt. 

Besonders bevorzugt ist eine Kautschukmischung umfassend zwei unterschiedliche der oben genannten, insbe- 
sondere durch LOsungspolymerisation hergestellten Copolymere. die aus Styrol und Butadien erhftltlich sind und einen 
30 unterschiedlichen Styrol- und/oder Vinylanteil aufweisen, der Styrolanteil zwischen 8 und 40%, vorzugsweise zwischen 
20 und 40%. der Vinylanteil zwischen 10 und 50%, vorzugsweise zwisch^ 20 und 50% betrdgt. Dabei gilt. daB der 
Anteit Styrol + Vinyl -hcis-Ztrans-lsomer in der Polymermolekuikette 100% ist. Die beiden unterschiedlichen Copolymere 
werden tm Verhaitnis 2:1 bis 1:2. vorzugsweise im Verhaitnis 1:1 zueinander eingesetzt 

Die erf IndungsgemaBe Kautschukmischung kann femer bis zu 70 Gew.-Teile, bezogen auf 1 00 Gew.-Teile Gesamt- 
35 elastomermenge, mindestens eines Dien-Elastomers enthalten. das ausgewahlt ist aus Naturkautschuk (NK), Poiyiso- 
pren und Polybutadien oder Copolymeren aus Isopren und Butadien. 

Diese Dien-Elastomere kOnnen aus den zugrundeliegenden Monomeren nach dem Fachmann bekannten Verfahren 
in Gegenwart von Ubergangsmetallkatalysatoren und insbesondere solchen, die Kbbalt, Titan. Nickel oder Neodym 
enthalten, hergestellt werden. Besonders (^erraschend wurde get unden, daB die bedingt durch den Einsatz des RuBes 
40 mit besonderer Morphologie schon erheblich verbesserten Eigenschaften der aus der erfindungsgemaBen Kautschuk- 
mischung hergestellten Reifenlaufstreifen. durch die Verwendung von Dien>Elastomeren, die in Gegenwart von Neodym 
enthaltenden Katalysatoren hergestellt wurden, welter verbessert werden kOnnen. 

Besonders bevorzugt sind Polybutadi en-Elastomere. die mit den oben genannten Katalysatoren hergestellt werden 
und die eine Mooney-Viskositat (ASTM D 1646 - ISO 289, 100 ""C) von 30 bis 70 Einheiten, vorzugsweise von 40 bis 65 
45 Einheiten aufweisen. 

Hinsichtlich der Herstellung der Butadien-Elastomere in Gegenwart von Neodym enthaltenden Katalysatoren (Nd- 
BR) wird auf E. Lauretti et al, in Tire Technology InternationaP. 1993, Seite 72 ff. vervnesen. 

DarOberhinaus kann die Zusammensetzung bis zu 70 Gew.-Teile. bezogen auf 100 Gew.-Teile Gesamtelastomer- 
menge, eines Copolymers aus einem Dien und einer aromatischen Vinylverbindung enthalten, welches durch Emulsi- 
so onspolymerisation hergestellt ist. Hinsichtlich der in Frage kommenden Diene und aromatischen Vinylverbindungen wird 
auf cfie obigen AusfOhrungen venA^iesen. Verfahren zur DurchfQhrung derartiger Emulsionspolymertsationen sind dem 
Fachmann aus der einschiagigen Uteratur bekannt 

Insbesondere fOr erhOhte Haftungseigenschaften des Laufstreifens bei Nasse enthait die Kautschukmischung 2- 
20 Gew.-%, bezogen auf die Kautschukmischung. Styrol. 
55 Die Kautschukmischung enthdlt ferner wenigstens einen Weichmacher. der ausgewdhtt ist aus Estem, NaphthenOI 
(naphthenisches ProzessOl). ParaffinOI (paraffinisches ProzessOl) oder deren Gemischen. Die Menge des Weichma- 
chers kann zwischen 5 und 60 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Elastomer, betragen. 

Unter paraff inischen ProzessOlen versteht man MineralOlweichmacher mit einem Anteil an paraff inischen Bestand- 
teilen von wenigstens 60 Gew.-% und einem Anteil von aromatischen Bestandteilen von weniger als 10 Gew.-%. 



5 



P000708137 [http://Wvw.getthepatent.a>m/Loqin.dQQ/$mfink99/Fetch/EP0Q0708137.cpc^^^ Page 6 of 12 



i.^ ^mrinK99/Fetch/EPOQ0708l37.cpc?fromCache=lpai^ ^ 



EP 0 708 137 A1 

Unter naphthenischen Prozessden versteht man MineralOlweichmacher mit einem Anteil an naphthenischen 
Bestandteilen von bis zu 45 Gew.-%. einem Anteil von paraffinischen Bestandteilen von bis zu 55 Gevtf.*% und einen 
Anteil von aromatischen Bestandteilen von hOchstens 30 G6w.-%. 

Paraffinische ProzessOle kOnnen auch als Oltyp 104 B nach ASTM D 2226. naphthenische ProzessOle als Oltyp 
5 1 04 A Oder Oltyp 103 nach ASTM D 2226 charakterislert werden. FQr weitere Einzelheiten slehe "Kautschuk *i- Qummi", 
o.a.O. 

Als Ester wind Dioctylphthalat (DOP), Dibutylphthalat (DBP) oder Dioctyladipat (DOA) bevorzugt Der Anteil der 
Welchmacher In der Kautschukmischung betrdgt 5 bis 60 Gew.-Teile. vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-Teile, bezogen auf 
100 Gew.-Teile Elastomer. 

10 Die erf indungsgemdIBe Kautschukmischung ist ferner dadurch gekennzeichnet. daB die Asphaltene und/oder die 
flQssigen Polymere in einem Anteil von insgesamt 1 bis 25 Gew.-Teilen. vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-Teilen, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile Elastomer, enthalten sind. Die Asphaltene sind Bestandteile rohen ErdOts, die beim LOsen mit dem 
30-fachen Volumen Heptan be! 16-28 ausfallen und in Benzol oder Kohlenstoffdisulfid lOslich sind. Asphaltene sind 
im Handel erhdltlich. z.B. von BP, Deutschland. Als f lOssiges Polymer ist f IQssiges Polyisopren bevorzugt Das f IQssige 

75 Polyisopren ist gekennzeichnet durch ein Molekulargewicht von 1 0 000 bis 60 000, vorzugsweise von 25 000 bis 50 000. 
Die Kautschukmischung kann ferner die Obiichen Zusdtze in der Qblichen Dosierung enthalten, wie insbesondere 
Atterungsschutzmittel. Schwefel. Viilkanisatlonsbeschleuniger (z.B. Sutfenamkie. Thiazole, Guanidine) sowie weitere. 
jedoch andere FQIIstoffe als die oben genannten, Akilvatoren (z.B. Stearinsfiure. Zinkoxid). Wachse. 

Die Erf indung betrifft ferner ein Verfehren zur Herstellung der oben beschriebenen. mit Schwefel vulkanisierbaren 

20 keine aromatischen ProzessOle enthaltenden Kautschukmischung durch 

1) MIschen von wenlgstens einem Copolymeren eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinylverbindung, 
feinverteitter, gefdilter Kieselsdure und Ru8 als FQIIstoff, wenlgstens einem Welchmacher, einem flQssigen Polymers 
und/oder Asphaltene, gegebenenfalls wenlgstens einem Dien-Elastomer als wetterem Polymer sowie der Qblicher- 

2S weise verwendeten Zusdtze mit Ausnahme des Vulkanisationssystems unter gleichzeitigem Envdrmen der Zusam- 
mensetzung auf eine Temperatur bis zu 180**C, 

2) Zumischen des Vulkanisationssystems bei einer Temperatur unterhalb der \Ajlkanisationstemperatur. 

Hinsichtlich der Bedeutung des konjugierten Diens, der aromatischen Vinylverbindung, des FOIIstoffs, des flQssigen 
Polymers, der Asphaltene, der Welchmacher, der Qblichen Zusdtze. des vulkanisationssystems und des Silankupp- 
lungsmittels wird auf die obigen AusfOhrungen venwiesen. 

Die DurchfOhrung der Mischvorgdnge und der Vulkanisation kann in den dem Fachmann bekannten Apparaturen 
(Z.B. in Knetern) erfolgen. In der ersten Stufe des Mischens solite eine Temperatur von wenlgstens 130*C und vorzugs- 
weise eine Temperatur zwischen 145 und 170*'C eingestellt werden. 

Das Verfahren kann wdhrend des Mischens ferner auch so gefQhrt werden. da6 das Gemisch zundchst auf die 
vorgegebene Temperatur erwarmt und dann wieder auf eine Teniperatur unterhalb der Vlilkanisationstemperatur abge- 
kOhlt wird. Dieser ZyMus ist wenlgstens einmal zu durchlaufen und kann gegebenenfalls mehrfach wiederhoH werden. 

Die erfindungsgemdBe Kautschukmischung kann nach dem Vulkanisieren in Gegenwart eines geeigneten Vulka- 
nisationssystems unter Qblichen, dem Fachmann bekannten Bedingungen als Reifenbautelle venwendet werden. Die 
vorliegende Erflndung betrifft daher auch gefbrmte KOrper, welche die erfindungsgemflBe ausgehfirtete Kautschukmi- 
schung umfassen, insbesondere Reifenlaufstreifen von pneumatischen Reifen. Die ausgeharteten Kautschukmischun- 
gen kCnnen ferner in FOrdergurten, Dichtungen, Keilriemen, Schlduchen und Schuhsohlen Verwendung finden. 

Die vorliegende Erf indung betrifft ferner Reifen, die Reifenlaufstreifen umfassen, die aus der vulkanisierten erfin- 
dungsgemd6en Kautschukmischung bestehen. 

Die vorliegende Erf indung wird durch die nachfblgenden Beispiele erldutert, ohne jedoch darauf beschrftnkt zu sein. 

Beispiele: 

so Die gemdB der Erflndung einsetzbaren Kieselsduren mit besonderer Morphologie kOnnen gemdB den nachfolgen- 
den Belspielen 1 bis 3 hergestellt werden: 

BeisDiel 1: Herstellung einer Kieselsdure im N2-0berfiachenbereich von s 100 mz/g 

55 In einem Bottich werden unter RQhren 43.5 m3 helBes Wasser und so viel handelsQbliches Natronwasserglas 
(Gewichtsmodul 3,42, Dichte 1 .348) vorgeiegt. bis pH 8.5 en-eicht ist. Unter Aufrechtertialtung einer Fdlltenperatur von 
BS^'C und pH 8.5 werden nun 1 6.8 m3 des gleichen Wasserglases und Schwefelsdure (96%ig) in 1 50 Minuten gleichzeitig 
an gegenOberliegenden Stellen zugegeben. Es steilt sich ein Feststoffgehalt voni 00 g/l ein. Danach wird werter Schwe- 
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felsdure bis zum Erreichen von pH < 5 zugegeben. Der Feststoff wird auf Filterpressen abgetrennt. gewaschen und der 
Pressenteig einer SprOhtrocknung oder Drehrohrofentrocknung unterzogen und vermahlen Oder auch nicht vermahl^. 
Das erhattene Produkt hat eine NrOberfldche von 80 m^/g, eine AggregatgrOBe von 1320 nm und eine Vermahl- 

^ barkeit von 10 ^m. Die Sears-Zahl (V2) betrdgt 9,0 und die Hg-Porosimetrie 2.7 ml/g. 

5 

BeisDiel 2: Herstellung einer Kieselsdure im NrOberfldchenniveau von 100-150 m^/g 

Es wird gemdB Beispiel 1 verfahren. mit der Ausnahme, daB in der Fdllvorlage und wdhrend der Failung ein pH- 
Wert von 9.0 konstant gehalten wird. Nach 135 Minuten steilt sich ein Feststoffgehatt in der Fflllungssuspension von 93 
10 g/i ein. 

Die Kieselsdure hat eine NrOberfldche von 120 nt^/g, eine Vermahlbarkeit von 8.8 iim. eine Sears-Zahl von 9,1 
be! einer AggregatgrOBe von 490 nm und einem Hg-Porenvolumen von 2.85 mUg. 

BeiSDiel 3: Herstellung einer Kieselsdure im N/Oberfldchenniveau von 150-200 m^/g 

75 

Es wird gemdB Beispiel 1 verfahren mit der Ausnahme, daB In der Fdllvorlage und wdhrend der Fdllung ein pH- 
Wert von 9,5 konstant gehalten wird. Nach 135 Minuten steilt sich ein Feststoffgehalt in der Fdllungssuspension von 93 
g/lein. 

Die Kieselsflure hat eine NrOberfldche von 184 m?/g. eine Vermahbarkeit von 8.7 ^m. eine Sears-Zahl von 15,7 
20 bei einer AggregatgrOBe von 381 nm und einem Hg-Porenvolumen von 2,26 ml/g. 

Mlschungsbeispiele; 

Die Kautschukmischung A setzt sich zusammen aus 

90 Gew.-Teile Emulsions-Styrol-Butadien-Elastomer (SBR 1500; 23,5 Gew.-% Styrol-Anteil) 



25 



30 



35 



10 Gew.-Teile flQssiges Polyisopren (LIR-30. Molekulargewicht 29000, lodzahl 368 g/100 g, GlasQbergangstempe- 
ratur -63 ^'C. Dichte 0,91 g/cm3. Handelsprodukt der Firma Kuraray Co. Ltd., Japan) 

70 Gew.-Teile gefdllte, feinverteilte Kieselsdure (Ultrasil VN3, Handelsprodukt der Rrma DEGUSSA AG. Deutsch- 
land) 

20 Gew.-Teile DIbctylphthalat (DOP) 

2.5 Gew.-Teile Zinkoxid 

1 .0 Gew.-Teil Stearinsdure 

40 1 .5 Gew.-Teile Antioxidant (N-lsopropyl-N -phenyl-p-phenylendiamin) 

1 .0 Gew.-Teil Paraff inwachs (Sunproof®, Handelsprodukt der Firma Unlroyal) 

5.0 Gew.-Teile Harz (Kbllophonium) 

4S 

1 .5 Gew.-Teile DPG (N.N -Diphenylguanidin) 

6.0 Gew.-Teile Silankupplungsmittel (Si 69. Bis(3-triethoxysilytpropyl]tetrasulf id, Handelsprodukt der Rrma Degussa) 

so 0.6 Gew.-Teile CBS (N-Cyctoh6xyl-2-benzothiazolsutfenamid) 

1 .8 Gew.-Teile Schwefel 

6.0 Gew.-Teile N-121 (mittlerer Teilchendurchmesser 18,8 nm EM-Oberfldche 131 m^/g, Handelsprodukt der Rrmen 

55 Columbian Cartxsn oder Deutsche Gas-RuB Werke. Deutschland) 
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Die physikalischen Eigenschaften des VUlkanisats nach dem ErtiHzen fOr 10 Minuten auf 170 sind wie fblgt: 



10 



IS 



Harte (RT): 


64 Shore A 


Spannungswert (300% Dehnung): 


11 MPa 


Bruchspannung: 


400% 


Zugfestigkert: 


14 MPa 


ROd^rallelastizitat: 


29% 


Abrieb: 


96 mm2 (RT, DIN 53516) 


Markierung: 


nein (keine Markierung/Spur auf Untergrund) 


Verfdrbung: 


nein (keine Fieckenbiidung bei Kbntakt mit Oberf idche bei RT) 



Die Kautschukntiscliung B setzt sich zusammen au8: 

20 90 Gew.-Teile Emutsions-Styrol-Butadlen-Elastomer (SBR 1500) 

10 Gew.-Teile flQssiges Polyisopren (LIR-30) 

70 Gew.-Tei)e gefaiHe. feinverteilte Kieselsdure (Ultrasil VN3) 

25 

20 Gew.-Teile Dioctylphthalat (DOP) 

5 Gew.-Teile Asphaltene (Asphatten, Handelsprodukt der Firma BP, Deutschland) 

30 2.5 Gew.-Teile Zinkoxid 

1 .0 Gew.-Teil Stearinsfiure 

1 .5 Gew.-Tell6 Antioxidant (vgl. A) 

35 

1 .0 Gew.-Teil Paraff inwachs (Sunproof®) 

1.5 Gew.-Teile DPG 

40 1.3 Gew.-Teile CBS 

1 .9 Gew.-Teile Schwefel 

6.0 Gew.-Teile Silankupplungsmittei (Si 69) 

6.0 Gew.-Teile N-121 



45 



55 



8 



;P0007Q8137 rhttp://Vw>w.qetthepatent.com/LoQin.doq/Smfink99/Fetch/EP000708137>cpc?from 



Page 9 of 12 



EP0708137A1 

Die phy8ikali8Chen Eigenschaften des VUIkanisats nach dem Erhftzen fOr 10 Minuten auf 170 ''C stnd wie fblgt: 



10 



15 





0*r Oi lUi e M 


Spannungswert (300% Dehnung): 


11.5 MPa 


Bruchspannung: 


400% 


Zugfesttgkeit: 


l4MPa 


ROckprallelastizitdt: 


29% 


Abnutzung: 


110 mm2 (RT.DIN 53516) 


Markierung: 


nein 


Verfarbung: 


nein 



20 



2S 



30 



35 



40 4. 



45 



SO 



PatentansprOche 

1. Mit Schwefel vulkanisierbare. keine aromatischen Prozessdle enthaltende Kautschukmischung umlassend 

wenigstens ein Elastomer-Copolymers eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinylverbindung. 
einen FQIIstoff umfassend feinverteilte, gefaitte Kieselsdure und Ru6. 
wenigstens einen Welchmacher. 
f IQssiges Polymer und/oder AsphaKene 

gegebenenfalls wenigstens eIn Dien-Elastomer als weiteres Pdlymer sowie 
gegebenenfalls ubiiche Zusdtze 

dadurch gekennzeichnet. daB die Kautschukmischung als FQIIstoff eine feinverteilte, gefflllte Kieselsdure und RuB 
im Votumenverhattnis 1:1 bis 20:1 enthdlt 

2. Kautschukmischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB sie das FQIImaterial in einer Menge von 20- 
150 Gew.-Tellen. bezogen auf 100 Gew.-Teile der Oesamtmenge Elastomer, enthait 

3. Kautschukmischung nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB die feinverteilte, gefailte Kieselsdure 
eine BET-Fiache von 40 bis 350 nt^/g. eine CTAB-Fiache von 50 bis 350 m^/g. einen mittleren Teilchendurchmesser 
yon 10 bis 150 )im sowie eine DBP-Zahl von 50-350 ml/100 g besitzt 



Kautschukmischung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB sie Kieselsdure einer besonderen Mor- 
phologie enthait. die eine NrOberfiache 35 tv^/q bis 350 m?/g. bei einem BET/CTAB-Verhaitnis von 0,8 bis 1,2 
besitzen und gleichzeitig wie unten angegeben. je nach Oberf lachenberelch ein Pcrenvolumen, gemessen mittels 
Quecksilberporosimetrle (DIN 66 133), Silanolgruppendichten, gemessen in Form der Sears-Zahlen sowie eine 
mittlere AggregatgrOBe. gemessen mittels Photonenkon^elationsspektroskopie. besitzen: 



NrOberfiache [mz/g] 


Hg-Porosimetrie [ml/g] 


Sears-Zahl V2 [mO 


Mitttere AggregatgrdBe [nm] 


<100 


2.5-3,4 


6-12 


900-1500 


100-150 


2.4 - 3.2 


8-15 


400 - 850 


150 - 200 


1.8-2.6 


10-16 


300 - 550 


>200 


1.6-2.3 


12-20 


250-520 



55 



5. Kautschukmischung nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB die Kieselsaure eine gute Vermahlbarkert. 
wiedergegeben durch die mittlere TeilchengrOBe nach Malvem-Laserbeugung [D (4.3)] von s 1 1 |im, insbesorxJere 
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s 10 ^m. gemessen nach Vermahlung auf einer Alpine-Kblloplex-PrallstiftmQhIe (Z 160} bei einer Durchsatzleistung 
von 6 kg/h aufweist. 

6. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet daB die Oberf Id- 
Chen der Kieselsauren zusAtzlich mit Silankupptungsmittein der Formein 1 bis 111 

tRn^-(R0)3.nSi-(Alk)„,-(Ar)plq[B] (0. 

RnMR0)3.nSi-(Aikyl) (II). 

Oder 

RnMRO)3.nSi-(AlkenyO (III). 

15 modifflziert sind, in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH. -CI, -NH2 (wenn q o 1) oder -Sx (wenn q - 2). 

R und R^: eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kbhlenstoffatomen, den Phenylrest. wobei alle Reste R und R^ jeweils 
20 die gleiche oder eine verschiedene Bedeutung haben kOnnen. 

R: eine CrC4-Alkyl, Ct-CrAlkoxygruppe. 

n: 0,1 Oder 2. 

25 

Alk: einen zweiwertigen geraden oder verzweigten Kbhienwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kbhienstoff atomen. 

m: Ooderl, 

30 Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C- Atomen, bevorzugt 6 C-Atome. 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe, daB p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten. 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

35 

AlkyI: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesdttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kbh- 
lenstoffatom en , 

Alkenyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesflttigten Kbhienwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kbh- 

40 lenstoffatomen. 

7. Kautschukmischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Silankupplungsmittel ausgewdhtt ist aus 
Bis{3-trfethoxysily1propyl)tetrasulfid. Bis(2-triethoxysilylethyl)tetrasulfid. Bis(3-trimethoxysilylpropyl)tetrasulfid, 
Bls(2-trimethoxysrlylethyl)tetrasulfid, 3-MercaptopropyltrimethQxysitan, 3*Mercaptopropy1triethQxysilan, 2-Mercap- 

45 toethyftrimethoxysilan. 2-Mercaptoethyltrjethoxysilan. 3-Nitropropyltrlmethoxysilan, 3-Nitropropyltriethoxysilan, 3- 
Chloropropyltrimethoxysilan. 3-Chloropropyttriethoxysilan, 2-Chloroethyltrimethoxysilan, 2-Chloroethyttriethoxy- 
silan, 3- TrimethQxy8ilylpropyl-N.N-dtmethylthiocart)amoyltetrasutfid. S-Triethoxysilylpropyl-N.N-dimethylthiocarba- 
moyltetrasuKid, 2-Triethoxysilyl-N,N<iimethylthiocarbamoyttetrasulfid. 3-Trimethoxysllylpropylbenzothiazoltetra- 
sulf id, 3-Triethoxysilylpropylben2othiazoltetrasulf id, 3-Triethoxysilylproj^lmethacrylatmonosulfid, 3-Trimethoxysi!yl- 

50 propytmethacrylatmonosulfid, Bis(3-diethoxymethylsilylpropyl)tetrasulfid, 3-Mercaptopropyklimethoxymethylsilan, 
3-Nitropropyldimethoxymethylsilan, 3-ChIoropropyldimethQxymethytsiIan, Dlmethoxymethylsilylpropyl-N.ISkiime- 
thytthiocarbamoyltetrasulfkJ. Dimethoxymethylsilytpropylbenzothiazoltetrasulfid, 3-Thiocyanatopropyltriethoxysilan. 
3-Throcyanatopropyltrimethoxysilan, Trimethoxyvinyfsilan, Triethoxyvinylsilan. 

55 8. Kautschukmischung nach AnsprOchen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die mit den Silankupplungsmitteln 
modif izierten Kiesetsduren erhdttlich sind durch Umsetzung von 0,2 bis 30 Gew.-Teiien des Silanki4}plungsmittels 
bezogen auf 100 Qew.-Teile der Kieseisdure. wobei die Reaktion zwtschen Kteselsdure und Silankupplungsmittel 
wahrend der Mischungsherstellung (in situ) oder auBerhalb (vormodifiziert) durchgefOhrt werden kann. 
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9. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8. dadurch gekennzetchnet. da3 der RuB eine 
Dibutyiphthalat-Absorption (DBPA-Zahl) von 30 bis 180 cm3/100 g (ASTM D 2414). eine lodzahl von 10 bis 250 
g/kg (ASTM D 1 51 0} sowie eine CTAB*Zahl von 5 bis 1 50 ri^/Q (ASTM 0 3765) besitzt. 

5 10. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB der RuS 
einen mittieren Teilchendurchmesser von weniger ats 19 nm (gemessen nach ASTM D 3849-89) und eine EM- 
CX}erfiache von wenigstens 130 tr^/g (gemessen nach ASTM D 3849-89) besitzt. 

11 . Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das konju- 
10 gierte Dien ausgewdhit ist aus 1.3-Butadien, Isopren, 2.3-Dimethyl-1,3-butadien, Chtoropren, 1,3-Penladien. 

IHexadien oder Gemischen davon. 

12. Kautschukmischung nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet. daB die aroma- 
tische VinyTverbindung ausgewfihlt ist aus Styrol, a-Methylstyrol. p-Methy!styrol, o-Methylstyrol, p-Butylstyrol. Vinyl- 

15 naphthalln oder Gemischen davon. 

13. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. daB der Weich- 
macher ausgewdhit ist aus Estern, Naphthend. Paraff inOI oder deren Gemischen. 

20 14. Kautschukmischung nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet, daB der Ester ausgewdhit ist aus Dioctylphthalat, 
Dibutylphthalat, Dioctyladipat oder deren Gemischen. 

1 5. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 1 4, dadurch gekennzetohnet, daB das f IQssige 
Polymer flOssiges Polyisopren mit einem Molekulargewicht zwtschen 10 000 und 60 000 ist. 

25 

16. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daBdief IQssigen 
Polymere und/oder Asphaltene in einem Anteil von insgesaml 1 bis 25 Gew.-Teilen, bezogen auff 100 Gew.-Tei!e 
Elastomer, enthalten sind. 

30 1 7. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 6. dadurch gekennzeichnet. daB der Weich- 
macher in einem Anteil von 5 bis 60 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Elastomer enthalten ist 

18. Verfahren zu Herstellung der Kautschukmischung, wie in einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 17 definiert, 
durch 

35 

1) Mischen von wenigstens einem Ck)polymeren eines konjugierten Diens und einer aromatischen VinylverWn- 
dung, feinverteilter, gefailter KieselsSure und RuB als FOIIstoff, wenigstens einem Weichmacher, einem f IQssi- 
gen Polymer und/oder Asphaltene, gegebenenfalls wenigstens einem Dien-Elastomer als weiterem Polymer 
sowie der Qbiichenveise venwendeten ZusStze mit Ausnahme des Vulkanisationssystems unter gleichzeitigem 

40 Emvdrmen der Zusammensetzung auf eine Temperatur bis zu IBO'^C, 

2) Zumischen des Vulkanisationssystems bei einer Temperatur unterhalb der Vblkanisationstemperatur. 

19. Verfahren nach Anspruch 18. dadurch gekennzeichnet. daB das Mischen wenigstens einen aufeinanderfolgenden 
Enwdrmungs- und AbkQhlungszyMus umfasst. 

45 

20. Geformter KOrper umfassend die mit Schwefel ausgehdrtete Kautschukmischung. wie in einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 1 7 definiert. 

21. Geformter KOrper nach Anspruch 20, dadurch gekennzetehnet, daB es ein Reifenlaufstreifen eines Reifens oder 

so ein FOrderband ist. 

22. Reifen umfassend den Reifenlaufstreifen nach Anspruch 21. 



55 
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